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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxylalkylenglykoleh eines bestimmten Mo- 
lekulargewichts durch Copolymerisatioh von Tetrahydrofuran und alpha, omega-DioIen 
als Comonomer in Gegenwart einer HeteropolysSure und eines Kohlenwasserstoffs, bei 
dem ein Gemisch aus Was'ser und diesem Kohlenwasserstoff aus der Copolymerisation 
abdestilliert wird. dadurch gekennzeichnet, dass beim Enreichen dieses Molekularge- 
wichts die Polymerisaeon durch den Zusatz von Wasser. Comonomer, Butendiol oder 
Butandiol-Wasser-^emischen abgebrochen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenrizeichnet, dass zwischen 0,1 - 1 0 Gew.% an 
Wasser, Comonomer, Butandiol Oder Butandiol-Wasser-Gemisch, bezogen auf die fOr 
Copolymerisation bereits venwendete Gesamtmenge an Tetrahydrofuran, Comonomer 
und Heteropolys&ure, zugesetzt wird. 

3. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Erreichen des IWolekulargewichts durch die Messung der eieklrischen Leitfahigkeit des 
Copolymerisationsansatzes bestimmt 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Was- 
ser- Comonomer-, Butandiol, oder Butandiol-Wasser-Zusatz bei einer Leitfahigkeit von 
0,1 bis 5 pS erfoigt 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gel<ennzeichnet, dass Neopen- 
tylglykol als alpha, omega-Diol verwendet wird. 



873/2002 Ja/an 17.12.2002 
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Verfahren zur Hersteilung von Tetrahydrofuran-Copolymeren 
Beschreibung 

5 Die voriiegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Hersteilung von Polyoxyalkylenglyko- 
len (Polyalkylenetherglykolen) durch Copolymerisation von Tetrahydrofuran und alpha, omega- 
Diolen In Gegenwart einer Heteropolysdure und eines KohlenwasserstofTs, bei dem aus der 
Copolymerisation ein Gemisch aus Wasser.und diesem Kohlenwasserstoff abdestilliert wird und 
nach vollendeter Copolymerisation Butandiol, Butandiol-Wasser Gemisch und/oder Comonomer 
10 zugegeben werden. 

Polyoxyalkylenglykole sind wichtige Ausgangsstoffe fOr die Hersteilung von elastischen Fasem, " 
elastischen Konstruktionswerksloffen und Beschichtungen. Man stellt sie durch Polymerisation 

• von Tetrahydrofuran (im Folgenden als "THF" bezeichnet) oder durch Copolymerisation von 
5 THF mit Oxiranen wie Ethylenoxld oder Propylenoxid oder mit alpha, omega-Diolen in Gegen- 
wart kationischer Katalysatoren her. Es ist beispielsweise aus EP-A 126 471 bekannt, als Kata- 
lysatoren Heteropolysduren zu venA^enden. Durch dieses Ver^hren werden Polyalkylenethergty- 
kole einstufig zuganglich, wShrend man nach anderen Verfahren zun^chst die Ester der Polyo- 
xyalkylenglykole erhalt, die vor ihrer Verwendung auf dem Gebiet der Polymeren noch zu den 
20 Polyoxyalkylenglykolen hydrolysiert werden mQssen. 

Die Bestimmung eines bestimmten Ziel-Molekulargewichts bei der Heteropolysaure- 
katalysierten THF-Polymerisation durch Kontrolie der Menge und entsprechendes Zudosieren 
der im Polymerisationssystem befindlichen WIenge an Protonen-liefemden Verbindungen wie 
25 Wasser im Verlauf der Polymerisation Qber die Messung der elektrischen Leitfahigkeit ist aus 
DE-A41 08 047 bekannt 

• Ein diskontinulerliches Verfahren zur Hersteilung von THF-Copolymeren mit alpha.omega- 
Diolen in Gegenwart einer Heteropolysaure, ist aus der JP-A 10-8781 1 bekannt. Aus dem Poly- 
30 merisationsreaktor wird dabei kontinuierlich ein Teil der Copolymerisationslosung entnommen 
und einem Verfahren zur Wasserabtrennung unterworfen. Nach 12 h wird die Polymerisation 
gestoppt. FQr die beschriebene viermalige Wiederholung des Versuchs wird jedesmal frischer 
Katalysator verwendet. Dies ist unwirtschaftiich, da fOr Jede neue Polymerisation frischer Kataly*? 
sator getrocknet werden muss. 

35 

Es wurde festgestellt, dass sich die Heteropolysdure-Phase des Copolymerisationsansatzes Je 
nach Dauerder Phasentrennung und Zeitaufwand fQr die RQckfQhrung verdnderL Viskosltdt und 
Farbe nehmen zu, was sich zum einen auf die QualitSt des Polymerisati'onsproduktes, bei- 
spielsweise die Farbe des Endprodukts, andererseits auf die Eigenschaften der Heteropoiysdure 
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wie2.B. Pumpbarkelt Emulgierbarkeit Standzelt aber auch auf die katalyHschen Elgenschaflen. 
auswirkt 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, die Copolymerisation von THF 
mit alpha.omega-Dlolen in Gegenwart von HeteropolysSuren einfacher und wirtsciiaftlicher zu 
gestalten, indem Copolymere eines bestimmten Molekulargewichts zur VerfQgung gestelltwer- 
den kdnnen und eine Moglichkeit zur mehrfachen Verwendung bzw. RQckfQhrung des Katalysa- 
tors gefunden wird. Das neue Verfahren sollte zudem Polyoxyalkylenglykole nnit Einbauraten des 
Dlol-Comonomers von 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Copolymer ermagifclien. 

Oberraschenden^efse wurde nun ein Verfahiren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalky- 
lenglykolen eines bestimmten Molekulargewichts durch Copolymerisation von Tetrahydrofuran 
(THF) und alpha,omega-Diolen als Comonomer in Gegenwart einer HeteropolysSure und eines 
Kohlenwasserstoffs gefunden, bei dem ein Gemisch aus Wasser und Kohlenwasserstoff aus 
der Copolymerisation abdestiliiert wird, dadurch gekennzeichnet, dass bei Erreichen dieses Mo- 
lekulargewichts die Polymerisation durch den Zusatz von Wasser, Comonomer, Butandiol oder 
Butandlol-Wasser-Gemischen abgebrochen wird. . ^ 



Mit dem neuen Verfahren lassen sich THF-Copolymere eines bestimmten Molekulargewichts 
einfach und sicher darstellen. Durch die Verwendung von Wasser, Comonomer, Butandiol oder 
Butandiol-Wasser-Gemischen zum Abbruch der Copolymerisation wird nicht nur eine Synthese 
von THF Copolymeren bestimmter Molekulargewichte mGglich, sondern es entsteht eine Hete- 
ropolys^ure enthaltende Kataiysatorphase die sich, beisplelsweise durch RQckfQhrung wieder 
venwenden ISsst. Durch den erfindungsgem^Ren Abbruch der Copolymerisation entsteht eine 
gieichsam stabilisierte Heteropolysaure, die auch bei langerer Zwischenlagerung farblos, stabil 
und katalytisch aktiv bleibt 



Zum Abbruch der Copolymerisation werden erfindungsgemau 0,1 bis 20 Gew.-% an Wasser, 
Comonomer, Butandiol und/oder Butandiol-Wasser-Gemisch, bevorzugtO,1 bis 10 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die fOr die Copolymerisation vor 
dem Abbruch der Copolymerisation bereits verwendete Gesamtmenge an Tetrahydrofuran, 
Comonomer und Heteropolysaure, bei Erreichen des gewQnschten Molekulargewichts des Ziel- 
polymers zugesetzt Bevorzugt wird Comonomer, Butandiol, Butandiol-Wasser-Gemisch, be- 
sonders bevorzugt Butandiol oder Butandiol-Wasser-Gemisch zugegeben. Dabei kahn die elekt- 
rische Leitfahigkeit des Copolymerisations-Ansatzes mit dem mittleren Molekulargewicht des 
entstehenden Polymeren korreliert werden. Somit besteht die Moglichkeit durch den gezielten 
Abbruch der Copolymerisation bei Erreichen eines bestimmten Wertes der Leitfahigkeit, das . 
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mittlere Molekulargewicht des entstehenden Copolymers gezielt und unter Einhaltung einer en- 
gen Molekulargewichtsverteilung fesizulegen. 

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit kann beispielsweise mit Hilfe der Techniken, Schal- 
5 tungen und Messanordnungen, wie sie von T. und L. Shedlovsky in A. Weissberger. 

B.W. Rossiter (Ed.) Techniques of Chemistry, Band I. Seite 163-204. Wiley-lnterscience, New 
York, 1971, beschrieben sind. Im erfindungsgemaBen Verfahren durchgefQhrt werden. Als Leit- 
fdhigkeitsmessgerdte und Leitfahigkeitsmesszellen kdnnen auch die im IHandei erhdltliohen 
GerSte und Elektroden zur Leit^higkeitsmessung erfoigreich im erfindungsgemdflen Verfahren 
10 eingesetzt werden; Als IMesselektroden kOnnen die Qbiichen Platin-Eiektfoden benutzt werden. 
Im Dauerbetrieb kann es vorkommen, dass die Elektroden sich im Laufe der Zeit mit Polymer 
Oder Nebenprodukten der Polymerisationsreaktion belegen und dadurch die Messwerte ver- 
f§lscht werden. Es ist daher zweckdienlich, die Funktion der Elektroden zu QberprQfen und die 
Elektroden erforderlichenfalls zu reinigen. 

Die Leitfahigkeit kann in der homogenen Reaktionsmlschung, der Katalysatorphase, oder aber 
in der organischen Phase gemessen werden. Die letzteren beiden IMdglichkeiten wQrden sich 
eigeben, wenn der Reaktor eine Ruhezbne enthdlt, die eine Phasenseparation zuldsst 

20 Der Wert der elektrischen Leitfahigkeit lasst slch mit dem mittleren Molekulargewicht des ent- 
stehenden Copolymeren korrelieren, ist jedoch stark temperaturabhSngig und abhSngig vom 
jeweils verwendeten organischen Kohlenwasserstoff (Schiepper). Dabei ergibt sich unter Be- 
rQcksichtigung der jeweils verwendeten Heteropolys^ure, THF des verwendeten Comonomers 
und der angewandten Polymerisationstemperatur eine praktisch lineare Beziehung zwischen der 
25 gemessenen elektrischen Leitfahigkeit und dem mittleren Molekulargewicht des gebildeten Po- 
lymeren. Eine solche Beziehung ist beispielhaft fQr das Reaktionssystem Dodecawolframato- 
phosphorsSure/Neopentylglykol/THFA/Vasser/Hexan bereiner Polymerisationstemperatur von 
eO'^C in Fig. I dargestellt. 

30 In dem erfindungsgemSBen Verfahreri, mit dem THF-Copolymere eines mittleren Molekuiarge- 
wichts von 1000 bis 2800 zugdnglich sind, bedeutet dies einen Abbruch der Copolymerisation 
bei einer Leitfahigkeit zwischen 0,1 - 6 nS, bevorzugt zwischen 0,1 - 3 p.S und besonders be- 
vorzugt zwischen 0,1 -2,5 ^iS, Zur besseren Stabilisierung der organischen Produktphase vor 
oxidativen SchSdigung konnen dieser 10 - 500 ppm, besonders bevorzugt 50 ~ 300 ppm eines 

35 Radikalfengers zugegeben werden. Als Radikalfanger eignen sich besonders 250 ppm 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-kresol (BHT). 
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Unter der Bezeichnung "mittleres Molekulargewichf Oder "mitUere Molmasse" wird in dieser 
Anmeldung das Zahlenmittel Mn des Molekulargewichts der fm geblldeten Polymerisat enthalte- 
nen Copolymeren verstanden. 

5 . Die nach dem Abbrucli der Copolymerisation durch Phasentrennung resultierende Katalysator- ■ 
phase ist stabil und kann ISngere Zeit gelagert und nach Bedarf wieder neu fQr weitere Copoly- 
merisationen eingesetzt werden. Eine aus einem vorangegangenen Versiich erhaitene Katalysa- 
torphase kann im ndchsten Copolymerisationsversuch emeut eingesetzt werden, muss jeddch 
vor dem Wiederansatz von dem zum Abbruch zugesetzten Wasser. Comonomer, Butandiol . 
10 Oder Butandioi-Wasser-Gemisch b^freit werden. Dies kann beispielsweise durch Destillation 
erfolgen. 

Bei der Copolymerisation von THF mit alpha, omega-Diolen wird Reaktionswasser frei. Da 
Wasser zum einen die KatalysatoraktivitSt negativ beeinflusst und zum anderen als Kettenab- 
bruchsreagenz (sogenanntes 'Telogen") wirkt, ist es notwendig, zur Erreichung eines bestimm- 
ten Molekulargewichts das Reaktionswasser sowie das Kristallwasser aus der Copolymerisati- 
onsstufe zu entfemen. 

Die im erfindungsgemaSen Verfahren venA^endeten Kohlenwasserstoffe sollen zur Azeotropbil- 
20 dung mit Wasser geeignet sein. Als Kohlenwasserstoff werden zum Beispiel aliphatische Oder 
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 12 C-Atomen oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffe mit 6. bis 10 C-Atomen oder deren Gemische eingesetzt Im Einzelnen sein z.B. Pentan, 
Hexan, Heptan, Octan, Decan, Cyciopentan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Naphthalln 
genannt, von denen Pentan, Cyciopentan, Hexan und Octan bevorzugt sind und Pentan beson- 
25 ders bevorzugt ist. 

Die Kohlenwasserstoffe werden dem Copolymerisationsgemisch (bestehend aus THF und Neo- 
pentylglykol (NPG) zu Beginn der Reaktion in einer Menge von 1 x 10"^ Gew.-% (entsprechend 
1 ppm) bis 30 Gew-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch aus alpha, omega-Diol und THF, 
30 bevorzugt 1 ppm bis 16 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 ppm bis 10 Gew.-%, zugegeben. Es ist 
Jedoch auch mdglich, den Kohlenwasserstoff in den Kopf der Destillationskolonne zur Abtren- 
nung des Gemlsches aus Kohlenwasserstoff und Wasser einzuleiten. Ober die Gesamtmenge 
an Wasser, die aus der Copolymerisation ausgeschleust wird, kann das jeweilige Molgewicht 
eingestellt werden. 



35 



Als Comonomere werden alpha,omega-Diole aulier 1 ,4-Butandioi wie zum Beispiel Ca- bis Cio~ 
Alkandiole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol. 1 ,3-Butandiol, 2-Methylbutandiol, 
1,5-PentandIoi, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 3-Methyl-1,5-Pentandiol, 1,8-Octandiol, 
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1,10-Decandiol, DIethylenglykol, Triethylenglykol; niedermolekulare THF-Copolymere mitden 
hier genannten ^Ipha, omega-Diolen mit einem mitUeren Molekulargewicht von 200 bis 
600 Dalton Oder deren Gemische eingesetzt. Bevorzugt werden als Comonomere niedermoleku- 
lare Comonomere mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 600 Dalton und Neopen- 
5 tylglykol, besonders bevorzugt Neopentylglykol eingesetzt. 1 .4-Butandiol ist kein Comono'mer im 
Sinne dieser Erfindung, da es zum Homopolymer Polytetrahydrofuran fOhrt und kein Copolymer 
ergibt 

Es kQnnen auch Gemische aus Tetrahydrofuran, Wasser und 2-Methylbutandiol eingesetzt wer- 
10 den. wobel der Anteil an 2-Methylbutandiol an derartigen Gemischen zwischen 100 ppm und 
60 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch betragen kann. 

Es werden erfindungsgemalS 1 bis 60 Gew.-% des alpha, omega-Diols bezogen auf das einge- 

• setzt Tetrahydrofuran, bevorzugt 2 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-% in die 
5 bopolymerisation eingesetzt. 

Die Copolymerisation des THF mit alpha, omega-Diolen in Gegenwart von HeteropolysSuren als 
Katalysatoren erfolgt in an sich bekannter Weise, wie sie zum Beispiel in EP-A 126 471 be- 
schrieben ist 

20 

Heteropolysauren, die erfindungsgem^liverwendet werden, sind anorganische PolysSuren, die 
im Gegensatz zu IsopolysSuren mindestens zwei verschiedene Zentralatome besitzen. Hetero- 
polysauren entstehen aus jeweils schwachen mehrbasigen SauerstoffsSuren eines Metalles, wie 
Chrom, MolybdSn, Vanadium und Wolfram sowie eines Nichtmetalles, wie Arsen, Jod, Phos- 
25 phor, Selen, Silizium, Bor und Tellur als partielle gemischte Anhydride. Als Beispiele seine die 
DodecawolframphosphorsSure H3(PWi204o) oder die DecamolybdophosporsSure H3(PMoi204o) 
genannt. Die HeteropoIysSuren kQnnen als zweites Zentralatom auch Aktionoide oder Lantha- 
noide enthalten (s.Z. Chemie 17 (1977), Selten 353 bis 357 bzw. 19 (1979), 308). Die Heteropo- 
lysauren kdnnen allgemein durch die Fonmel H8^(Y"Mi9O40^ mit n = Wertigkeit des Elementes Y 
30 (z.B. Bor. Silizium. Zink) beschrieben werden (s. auch Heteropoly- und Isopoly-oxomtaiates, 
Berlin; Springer 1983). FQr das erfindungsgemade Verfahren sind als Katalysatoren Phosphor- 
wolframsdure, Phosphomiolybdansaure, SiiiziummolybdSnsaure und Silizlumwolframsaure be- 
sonders gut geeignet 



35 



Die als Katalysatoren verwendeten Heteropolysauren kGnnen sowohl getrocknet (1 bis 10 Mol 
Wasser/Mol HeteropolysSure) oder ungetrocknet (10 bis 40 Mol Wasser/HeteropolysSure) in der 
Copolymerisation verwendet werden. 
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Das Im Copolymerisaflonsrealctor vorhandene Wasser, bel dem es sich zum Teil urn Kristall- 
wasser aus der Heteropolysdure und zum Teil um wdhrend der Reaktion entstandenes Wasser 
handelt, wird als Gemisch des mit dem Frischzulauf zugesetzten Kohlenwasserstoffs mit Was- 



ser bei einerTemperatur von 40° bis 120°C, besonders bevorzugt von 50 bis 70°C und'einem 
Druck von 150 mbar bis 2 bar, bevorzugt 230 mbar mit Hilfe einer Qblichen Destillationseinrich- 
tung direkt aus der Copolymerisation; das heilJt aus dem Copolymerisationsreaktor ohne zwi- 
schengesciialtete Aufarbeitungsschritte wie Phasentrennungen, abgetrennt. 

Der entstehende BrQden wird bevorzugt in einem Oberfiachenkondensator niedergeschlagen; 
jedocli sind aucli Quench und Einspritzkondensatoren m5gl!cii. Das anfallende Kondensat wird 
zur Auskreisung des Wassers der LOsemittelaufiarbeitung zugefQhrL Besonders gOnstig ist eine 
teilwelse RQckfQhrung des Kondensats in den Reaktor, d.h. eine Abftihrung der ReakHonswar- 
me mittels SiedekQhIung. Zur Erreichung mSgliclist holier Wassergehalte im abzuziehenden 
Kondensat kann zwischen Reaktor und Kondensator noch eine mehrstufige, mit dem ROckfQhr- 
kondensat als RQcklauf beaufschlagte Gegenstrom-Rektifikationskolonne eingefQgt sein. 

In einer weiteren AusfQhrungsform wird gleichzeitig mit dem Gemisch des in die Copolymerisati- 
on eingesetzten Kohlenwasserstoffis mit Wasser THF abdestilllert, welches abhdngig vom 
Kohlenwasserstoffein terndres Azeotrop bilden kann. 

Der im Gemisch mit Wasser abdestillierte Kohlenwasserstoff oder die Gemische von Wasser 
und Kohlenwasserstoff mit Tetrahydrofuran kfinnen mit einem geeigneten festen Adsorbtions- 
mittel, beispielsweise an IVIolekuIarsiebe getrocknet und erneut in die Copolymerisation zurOck- 
gefQhrt werden. Auch eine Phasentrennung in eine wassrige Phase und eine Kohlenwasserstoff- 
Phase ist denkbar. Die wassrige Phase enthSIt bis 5 Gew.-% an THF, bevorzugt < 1 Gew.-%. 
Femer enthalt sie in Konzentrationen < 1 Gew.- % den jeweiligen Kohlenwasserstoff. THF und 
der Kohlenwasserstoff kOnnen durch destillative Aufarbeitung der wSssrigen Phase zurQckge- 
wonnen werden und zurQckgefQhrt werden. Die wSssrige Phase kann jedoch auch venvorfen 
werden. 

In der nach dem Abtrennen des Kohlenwasserstoff/Wasser-Gemisches verbliebene Copolyme- 
risatlOsung (enthaltend THF, Heteropolysaure und Copolymeres) wird die LeitKihigkeit bestimmt, 
bis der gewQnschte Wert erreicht ist Dann wfrd zum Abbruch der Copolymerisation die erfin- 
dungsgemSR erforderiiche Menge an Wasser, Comonomer, Butandiol und/oder Butandiol- 
Wasser-Gemisch zugegeben. Danach wird die CopolymerisatlGsung bevorzugt in einen Pha- 
senscheider QberfQhrt. Durch Zugabe von weiteren Mengen an Kohlenwasserstoff trennt man 
die Heteropolysdure aus der Produktphase ab. Dieses an sich, beispielsweise aus EP- 
A 181 621 bekannte Verfahren fQhrt zur Nachfailung der Heteropolysdure aus der organischen 
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Phase. AIs Kohlenwasserstoff wird bevorzugt der berelts In* die Copolymerisatlon eingesetzte 
Kohlenwasserstoff verwendet. 

Die obere organische Phase enthalt die Hauptmenge des Copoiymerisats und THF sowie gerin- 
ge Restmengen an Heteropolys^ure oder deren Foigeprodukten. Deren Anteil Qbersteigt in der 
Regel 0,03 Gew.-%, bezogen auf den Copoiymerisationsaustrag, nicht Dennoch wurde erkannt, 
dass diese Restnnengen des Katalysators und iseiner Foigeprodukte abgetrennt werden mQssen, 
da sie die Eigenschaften der Copoiymere zu deren Weiterverarbeitung nachteilig beeinflussen. 

Die destiilative Abtrennung des THF's vom Copolynnerisat kann vor oder nach der Abtrennung 
der Katalysator-Anteile und/oder Katalysatorfolgeprodukte durch Filtration, wie zum Beispiel 
Ultrafiltration. Adsorption an festen Adsorptionsmittein und/oder mit Hiife von lonentauschem 

erfolgen, wobei Filtration und Adsorption an festen Adsorptionsmittein bevorzugt ist. Bevorzugt 
erfolgt die Filtration ohne vorherige Abtrennung des THF's durch Destination. 

Die Adsorption an den genannten festen Adsorptionsmittel kann auch mit einer Neutralisation 
des Polymeiisationsaustrags durch Basen kombiniert werden. AIs Basen kommen z.B. die 
Hydroxide und Carbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle in Betracht 

Die Adsorption erfolgt bevorzugt an Aktivkohle und/oder IWetalloxiden und/oder lonentauschem 
bei Temperaturen von 10 bis 75"C, bevorzugt bei 20**C bis 70°C. Besonders bevorzugt erfolgt 
die Abtrennung in Aufarbeitungsstufe a) an lonenaustauschern und/ oder Aktivkohle. AIs Metall- 
oxide finden bevorzugt Natriumhydroxid, Alumlniumoxid, Siliciumdioxid. TItandioxid, Zirkondi- 
oxid. Lanthanoxid und/oder Calciumoxid Verwendung. 

Geelgnete Aktivkohle kann beispielsweise von der Firma Merck, Darmstadt oder in Form des 
Handelsproduktes Aktivkohle Typ CPG UF 8x30 von der Firma Chemviron Carbon bezogen 
werden. 

Geeignete lonentauscher sind beispielsweise Anionentauscher wie das Handelsprodukt Lewatit® 
MP 600R, der von der Firma Bayer AG, Leverkusen, bezogen werden kann, gemischte lonen- 
tauscher wie zum Beispiel das Handelsprodukt SerdolitR®, das von der Firma Serva, Heidelberg 
bezogen werden kann, oder Molekularsiebe mit Por^ngr^JBen von 3 bis 10 A. 

Die erfindungsgemaSe Abtrennung der Katalysator-Anteile und/oder Katalysatorfolgeprodukte 
durch Adsorption an festen Adsorptionsmittein wird bevorzugt im Festbett bei einer Belastung 
von im allgemeinen 0,2 bis 5 kg/l*h. insbesondere 0,4 bis 4 kg/rh (kg Polymerisationsaustrag 
pro I Adsorptionsmittel pro Stunde), verwendet 
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Das erfindungsgemaSe Verfahren kann diskontinuierlich, in semi-batch Fahrwerse Oder konO- 
nulerlich durchgefQhrt werden. Die bevorzugte Variante ist diskontinuierlich. 

Bel kontinuierlicher Fahrweise wird frisches Monomer THF in Gegenwart von Wasser (0,1 ~ 
5 Gew.%, bevorzugt 0.1 - 3,5 Gew.%. besonders bevonzugt 0,1 - 2 Gew.% THF, bezogen auf 
die Gesamtmenge an Monomer THF und Comonomer, beispielsweise Neopentylglykol, Qber 
eine FQIIstandsregelung gesteuert, In den Reaktor eindosiert ZweckmSSigenfl^eise wird frische 
ZulauflOsung in dem Mal3e zugefQhrt, wie Produkt und nicht umgesetztes Monomer aus der 
Reaktionsapparatur ausgetragen werden. Auf diese Weise kann auch die Venfl^eibeit, mithin die 
Polymerisationszelt, gesteuert werden, womit ein welteres MIttel zur Beelnflussung und Einstel- 
lung des mittleren Molekulargewichts des entstehenden Polymeren zur VerfQgung steht. Im 
Allgemeinen wird die Copoiymerisation in Abhangigkelt von der Katalysatormenge und der Re- 
aktionstemperatur belm chargenweisen Verfahren wShrend eines Zeitraums von 0,5 bis 
70 Stunden, vorzugsweise von 5 bis 50 Stunden und besonders bevorzugt von 10 bis 
40 Stunden durchgefQhrt. Belm kontinuierlichen Verfahren werden Qblichenfl^else Verweilzeiten 
von 1 bis 50 und vorzugsweise von 10 bis 40 Stunden eingestellt Zu Beginn einer kontinuierli- 
chen Umsetzung benatlgt das beschriebene Reaktlonssystem eine gewisse Zeit bis sich ein 
statlonares Gleichgewicht eingestellt hat und wahrend der es vorteilhaft seln kann, den Reakto- 
rauslass geschlossen zu halten, also keine ProduktlGsung aus der Reaktionsapparatur auszu- 
tragen, Mit Hilfe eIner in die CopolymerisationslGsung entstandenen Leitiahigkeitsmesszelle 
kann die Leitfehigkeit kontinuierlich gemessen werden. 

FDr die diskontlnuierliche. halb-diskontinulerliche und kontinuierliche Fahrweise wird zweckmS- 
Bigerweise die HeteropoIysSure in Mengen von 1 bis 300 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 5 bis 
150 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der verwendeten Monomeren (Monomere THF 
und Comonomer alpha,omega-Diole), eingesetzt. Es Ist auch mOglich grcJBere Mengen an Hete- 
ropolysaure zum Reaktionsgemlsch zu geben. 

Die Heteropolysaure kann in fester Form der Umsetzung zugefQhrt werden, worauf sie durch 
das Inkontaktbringen mit den weiteren Reaktenten nach und nach unter Ausbildung der flQssl- 
gen Katalysatorphase geht. Man kann auch so verfahren, dass man die teste HeteropolysSure 
mit dem zu venA/endenden alpha.omega Diol und/oder dem THF anmalscht und die dabei erhal- 
tene KatalysatorlOsung als flDssige Katalysatorphase in den Reaktor ieitet. Dabei kann sowohl 
die Katalysatorphase als auch das monomere Ausgangsmaterial im Reaktor vorgelegt werden. 
Es kOnnen aber auch beide Komponenten gleichzeitig in den Reaktor eingeleitet werden. 
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Die Copolymerisation wi'rd Qblicherweise be! Temperaturen von 20 bis 100*'C. vorzugsweise bei 
30 bis 80^C vorgenommen. Vortellhaft wird dabei unter Atmosphdrendmck gearbeitet die Urn- 
setzung unter Druck, vomehmlich unter dem Eigendmck des Reaktionssystems, kann sich aber 
gleichfalls als zweckmaQig und vortellhaft erweisen. 

5 

Die Reaktoren sollten sowohl bei der chargenwelsen, der semi-batch-Fahrweise als auch bei 
der kontinuierllctien Verfahrensweise mit leistungsfahigen Mischeinriclitungen. beispielsweise 
RQlirwerken, ausgestattet sein. 

10 Als Reaktor sind alle dem Fachmann bekannten FIQssigreaktoren mit inerter oder/und extemer 
freie FlQssigkeitsoberfldche zur notwendigen Abdampfling der wasserhaltigen BrQden, be! de- 
nen in der FIQssigkeit genQgend hohe Sciierkrdfte zur Suspendierung der Katalysatorphase in 
der liomogenen IWonomer/Polymerphase errelcht werden, geelgnet (RQIirkessei, Umlaufreakto- 
ren, Strahischlaufe, pulslerte Einbauten). Bine besonders gQnstige Bauart ist die AusfQhrung als 
Strahlschlaufe, da hier die notwendige Temperierung des Reaktors auf einfache Weise in den 
FIQssigumlaufstrom integriert werden kann. Aus der Reaktlonsmischung wird kontinuierilch oder 
. diskontinuierlicli das wasserlialtige Gemiscli des Kohlenwasserstoffs abgedampft und der Was- 
sergelialt des Reaktorinhaltes so auf reaktionstechnisch gQnstige Werte eingestellt. 

20 Das erfindungsgemaSe Verfaliren wird vorteilliaft unter einer InertgasatmospliSre durchgefOhrt, 
wobei beliebige Inertgase, wie Stickstoff oder Argon, verwendet werden konnen. Die Reaktan- 
den werden vor ihrer Verwendung von gegebenenfalls darin enthaltenem Wasser und Peroxiden 
befreit. 

25 Die Umsetzung kann in herkGmmlichen, fQr kontinuierliche Verfahren geeigneten Reaktoren 
Oder Reaktoranordnungen, beispielsweise in Rohrreaktoren. welche mit Innenausbauten aus- 
gestattet sind, die eine gute Durchmischung des emulsionsartigen Copolymerisationsansatzes 
gewahrleisten Oder aber auch in RQhrkesselkaskaden ausgefOhrt werden. 

30 Nach dem erfindungsgemSlien Verfahren k6nnen Polyoxyalkylenglykole, insbesondere Copoly- 
mere von THF und Neopentylglykol, wirtschaftlich und in guter Ausbeute, selek&v und mit einer 
engen IVIolekulaigewlchtsverteilung sowie in reiner Form erhalten werden. Die Copolymere wei- 
sen Einbauraten des alpha.omega-Diol-Comonomers von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Copolymer, und mittlere Molekulargewichte Mn von 600 bis 6000 auf. Die erfindungsgemafi her- 

35 stellbaren Polyoxyalkylenglykole finden beispielsweise zur Herstellung spezieller Polyurethane, 
die als hochelastische Verbundwerkstoffe geeignet sind. Ein Polyurethanpolymer. welches die 
erfindungsgemsa herstellbaren Copolymere beinhaltet, weist eine hohe Verldngerung nach dem 



BASF-Aktiengesell^^ft * 20020873 



154 DE 



10 . 

Bruch, eine geringe SpannungsSnderung be! Veriangemng, einen geringen Hystereseverlust 
beim Ausdehnen und Zusammenziehen sowie eine hohe Elastizitat auch bei extremer KSIte auf. 



Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung nSher eriautem. 
Beispiele 

Bestimmung'der Farbzahl 



Die vom Lfisungsmittel befreiten Polymer werden unbehandelt In einem FIQsslgkeitsfarbmeUge- 
rat LICO 200 der Fa. Dr. Lange vermessen. Es werden Pr§zlsionskQvetten Typ Nr. 100-QS 
(Schfchtdicke 50 mm, Fa. Helma) ven/vendet 

Bestimmung der OH-Zahi 



Unter der Hydroxylzahl wird diejenige Menge an Kaliumhydroxid in mg verstanden, die der bei 
der Acetylierung von 1 g Substanz gebundenen Menge EssigsSure Equivalent ist 
Die Hydroxylzahl wird bestimmt durch die Verestemng der vorhandenen Hydroxylgruppen mit 
einem OberschuS an Esslgsaureanhydrld. Nach der Umsetzung wird das QberschQssige Essig- 
saureanhydrid mit Wasser liydrolysiert und als Essigs§ure mit Natronlauge zurQcktitriert 

Bestimmung Copolymerisationsverhaitnis 

Das Copolymerisationsverhaitnis wurde mit ^H-NMR mit einem GerSt der Fa. Bmker, Geratetyp: 
dpx400; 400 MHz, Log. Standard: Tetramethylsilan (TMS) unter Verwendung des Losungsmit- 
tels CDCI3 bestimmt. 



Zur Berechnung der Einbaurate werden die Integrate I der Methylgruppensignale des Neopen- 
tylglykols.(NPG) (0.8 - 1.1 ppm) und die der inneren CHa-Gruppen der Polytetrahydrofuran- 
Elnheiten (1.4 - 2.0 ppm) herangezogen: 



{!^ = Einbaurate 
>THFX6 



Bestimmung der LeitfShigkeit 



Elektrode: LTA 01 Glas/Platin 2-ElektrodenmeSzeite, Kca. 0.1 cm-l; Firma Knick 
Konduktometer (Auswerteeinheit): Knick 702 Firma W7W 



BASF-Aktiengesell^^ft ^ « 20020873 1^^154 DE 

11 



Das Messgerat berechnet aus dem gemessenen Strom auf Grundlage des Ohm'schen Geset- 
zes zunachst den Leltwert der MesslGsung und - unter Einbeziehung der Zellkonstante - den 
Leitfahigkeitswert. Der Temperaturabgleich erfolgt manuell an der Auswerteeinheit. 

Beispiel 1 

In einem 2 I doppelwandigen Reaktor mit elner MagnetrOhrvorrichtung und angeschlossener 
Destillationskolonne (50 cm) mit komblnierfem Wasserabscheider wurde ein Gemisch aus 800 g 
THF. 48 g Neopentylglykol und 50 g Pentan zu einer homogenen LOsung verrOhrt Dazu wurden 
unter RDhren 197 g einer hydratisierten DodecaphosphorwolframsSure (H3PW12O40 * x H2O mit 
X = 20 - 40 ex Firma Merck), gegeben. Die Temperatur des Heizmediums (01) wurde auf 94**C 
eingestellt Die Reaktionstemperatur wurde auf 65*'C gehalten. Die LeltHhigkeit betrug beim 
Start der Copolymerisation 150 ^iS . 

Das waiirend der Reaktion abdampfende THF/PentanA/Vassergemisch wurde in der Kolonne 
aufgetrennt Das Pentan/Wasser-Gemisch wird Qber Kopf genommen, und im Wasserabschei- 
der kondensiert. Der Sumpf der Kolonne besteht hauptsSchlich aus THF und wird in die Polyme- 
risatlonsstufe zurQckgefQhrt. Das Pentan-Wasser-Gemisch zerfailt in zwei Phasen, wobei die 
obere organische Phase in den Kopf der Kolonne zurQcklauft. Die untere Wasserphase wird 
verworfen. Wahrend der Reaktion wurden 19 g Wasser abgetrennt. 

Nach 22 h wurde die Reaktion bei einer Leitfahigkeit von 2,1 |iS durch Zugabe von 5 g Wasser 
und 250 ppm 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol (BHT) und 600g Hexan abgebrochen. Nach erfolgter 
Phasentrennung wird die untere wassrige Katalysatorphase (236 g) abgelassen und drel Tage 
gelagert. 

Die obere Phase (809 g) wurde bei 20*^0 Qber ein Festbett, gefQilt mit einem Anionentauscher 
(Volumen: 1 I) der Marke Bayer Lewatit® MP 600 R, geleitet. 



Danach wurde THF und Heptan am Rotatlonsverdampfer bei 140**C und einem Druck von 
20 mbar abgetrennt und ein Copolymeres mit einer OH-Zahl von 60 mg KOH/g Copolymer er- 
halten. Die NPG-Einbaurate betrSgt 11, 4 mol%. Weitere Daten sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Beisplel 2 

Die aus Beispiel 1 abgetrennte wasserige Heteropolysaure-Phase wird in Versuch 2 eingesetzt 
Die Anfangsleitfahigkeit betragt42 ^iS. Nach 18 h Laufeeit und einer Leitfahigkeit von 2,1 nS 
wird die Reaktion abgebrochen. Die Aufarbeitung llefert 236 g einer wSsserigen HPA-Phase. 
Weitere Daten sind in Tabelle 1 aufgelistet 

Verglelchsbeisplel VI 

Die aus Beispiel 2 abgetrennte wSssrige Heteropolys§ure-Phase wird in Veigleichsbeispiel 1 
eingesetzt Die Anfengsleitfahigkeit betragt 27 pS. Nach 22 li Uufzeit und einer Leitiaiiigkeit von 
2,1 pS wind die Reaktion durch Abschalten von Heizung und RQhrer abgebrochen 

Die Aufarbeitung llefert 240 g einer wSssrigen HPA-Phase die drei Tage gelagertwird. Weitere 
Daten sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die zurQckgewonnene Heteropolysaure-Phase wurde nach 3 
Tagen fest, war nicht mehr rOckfQhrbar und nicht mehr einsetzbar. Die Farbe der Heteropoly- 
saure-Phase veranderte sich von farblos nach dunkelblau. 



Bsp. 


THF 

[g] 


NPG 

[g] 


HPA''- 
Phase 

[g] 


Temp. 

rc] 


Laufzeit 
M 


Zugabe von 
Wasser bei 
Reaktions- 
ende 

fa] 


Leit- 
fahig- 
keit 
lliS] 


EDR 

[%] 


OH- 
Zahl 


Einbau 
NPG 
[mol%] 


Farbzaiil 


1 


800 


48 


197* 


65 


21 


5 


2.1 


34 


60 


11.4 


10 


2 


800 


48 


236 


65 


18 


10 


2,2 


32,5 


62 


11.8 


9 


V1 


800 


48 


236 


65 


22 




2.1 


33,6 


63 


12.2 


10 



HPA = HeteropolysSure 



EDR = EindampfrQckstand 
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Beispfel 3 

In einem 1 I doppelwandigen Reaktor mit einer MagnetrQhrvomchtung und angeschlossener 
Destillationskolonne (50 cm) mit kombiniertem Wasserabscheider wurde ein Gemisch aus 590 g 
THF, 30 g Neopentylglykol und 60 g Hexah zu einer homogenen Ldsung verrQhrt. Dazu \Aairden 
unter RQhren 150 g einer hydratisierten DodecaphosphonvolframsSure (H3PW12O40 * x HgO mit 
X = 20 - 40 ex Firma Merck), gegebeh. Die Temperatur des Heizmediums (Ol) wurde auf 94''C 
eingestellt. Die Reakfionstemperatur wurde auf BS^C gehalteh. 

Das wahrend der Reaktion abdampfende THF/HexanAA/assergemisch wurde in der Kolonne 
aufgetrennt Das Hexan/Wasser-Gemisch wird Qber Kopf genommen, und im Wasserabschei- 
der kondehsiert. Der Sumpf der Kolonne besteht hauptsSchllch aus THF und wird in die Polyme- 
risationsstufe zurQckgefQhrt. Das Hexan-Wasser-Gemisch zerfailt in zwei Phasen. wobel die 
obere organische Phase in den Kopf der Kolonne zurQcklauft. Die untere Wasserphase wird 
verworfen. Wahrend der Reaktion wurden 20,7 g Wasser abgetrennt. 

Nach 19 h wurde die Reaktion bei einer Leitrahigkeit von 3,2 durch Zugabe von 5 g Wasser 
und 250 ppm 2.6-Di-tert.-butyl-p-kresol (BHT) und 600g Hexan abgebrochen. Nach erfolgter 
Phasentrennung wird die untere wassrige Katalysatorphase (208 g) abgelassen und drei Tage 
gelagert 

Die obere Phase (475 g) wurde bei 20**C Qber ein Festbett, gefOilt mit einem Anionentauscher 
(Volumen: 1 I) der Marke Bayer Lewatit® MP 600 R. geleitet. 

Danach wurde THF und Heptan am Rotationsverdampfer bei 140°C und einem Druck von 
20 mbar abgetrennt und ein Copolymeres mit einer OH-Zahl von 70 mg KOH/g Copolymer er- 
halten. Weltere Daten sind Tabelle 2 zu entnehmen, 

Beispiel 4 

Die aus Beispiel 3 abgetrennte wSsserige HeteropolysSure-Phase wird in Versuch 4 eingesetzt, 
Nach 24 h Laufeeit und einer Leitfahlgkelt von 3.6 \iS wird die Reaktion durch Zugabe von 5 g 
Wasser abgebrochen. Die Auferbeitung liefert 199 g einer wasserigen HPA-Phase. 

Vergleichsbeispiel 2 

Die aus Beispiel 4 abgetrennte wSsserige HeteropolysSure-Phase wird in Vergleichsbeispiel 2 
eingesetzt. Nach 25 h Lautzeit und einer Leitfahigkeit von 2.3 wird die Reaktion ohne Zugabe 
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von Wasser durch Abstellung der Heizung abgebrochen. Die Aufiarbeitung llefert 170 g einer 
wasserigen HPA-Phase. 

Die zurQckgewonnene Heteropolys^ure-Phase wurde nach 3 Tagen fest, war nicht mehr rOck- 
fOhrbar und nicht mehr einsetzbar. Die Farbe der Heteropolysaure-Phase verSnderte sich von 
fiarblos nach dunkelblau. 



Weitere Daten sind in Tabelle 2 aufgelistet 
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30 
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65 


19 


5 


3.2 
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70 


4 


590 


30 


199 


65 


24 


5 


3.6 


29,6 


75 


V2 


590 


30 


169 


65 


25 




2.3 


33,4 


58 



HPA = Heteropolysaure 



EDR = EindampfrQckstand 




Leitfahigkeit [mikrosiemens] 
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren 
Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur einstufigen Herstellung von Poly- 
oxylalkylenglykolen eines bestimmten Molekulargewichts durch Copolymerisation von Tetra- 
hydrofuran und alpha, omega-Diolen als Comonomer in Gegenwart einer HeteropolysSure und 
eines Kohienwasserstoffs, bel dem ein Gemisch aus Wasser und diesem Kohlenwasserstoff 
aus der Copolymerisation abdesilliert wird, dadurch gekennzeichnet, dass belm Erreichen die- 
ses Molekulargewichts die Polymerisation durch den Zusatz von Wasser. Comonomer. Butandi- 
ol Oder Butandiol-Wasser-Gemischen abgebrochen wird. 
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